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^4 (54) Title: AQUEOUS POLYURETHANE DISPERSION 

(54) Bezeichnung: WASSRIGE POLYURETHANDISPERSION 

\o 

^ (57) Abstract: The invention relates to aqueous primary dispersions which contain a hydrophobic polyurethane which is produced 
in a mini-emulsion by reacting with (a) polyisocyanate and (b) compounds containing isocyanate reactive groups. The invention also 
^ relates to a method for producing said dispersion and the use thereof for producing coatings and adhesives. 
<^ 

® (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft wMssrige Primardispersionen, die ein hydrophobes Polyurethan ent- 
^ halten, welches in Miniemulsion durch Umsetzung von (a) Polyisocyanat und (b) Verbindungen mit Isocyanat-reaktiven Gruppen 
hergestellt wird. Femer betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Dispersionen sowie deren Verwendung fur die 
^ Herstellung von Beschichtungen und KlebstorTen. 
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Wafirige Polyurethandispersion 

Die voriiegende Erfindung betrifft waRrige Primardispersionen, die 
Polyurethan enthalten. AuSerdem betrifft die voriiegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Primardispersionen sowie deren 
Verwendung. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, Umsetzungen zu Polymeren in 
Miniemulsionen durchzufuhren. Miniemulsionen sind Dispersionen aus 
Wasser, einer Olphase und einer oder mehreren oberflachenaktiven 
Substanzen, die eine TropfchengroBe von 5 bis 50 nm (Mikroemulsion) 
oder von 50 bis 500 nm aufweisen. Dabei gelten die Miniemulsionen als 
metastabil (vgl. Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers, Editoren. 
PA Lovell und Mohamed S.EI-Aasser, John Wiley and Sons, Chichester, 
New York, Weinheim, 1997, Seiten 700 und folgende; Mohamed S. El- 
Aasser, Advances in Emulsion Polymerization and Latex Technology, 30 th 
Annual Short Course, Volume 3, June 7-11, 1999, Emulsion Polymers 
Institute, Lehigh University, Bethlehem, Pennsylvania, USA). Beide Arten 
von Dispersionen finden in der Technik breite Anwendung beispielsweise 
in Reinigern, Kosmetika oder Korperpflegeprodukten. Sie konnen aber 
auch anstelle der ublichen Makroemulsionen, bei deren Tropfchengroften 
>1000 nm vorliegen, fur Polymerisationsreaktionen verwendetwerden. 

Die Herstellung waftriger Primardispersionen mit Hilfe der radikalischen 
Miniemulsionspolymerisation von olefinisch ungesattigten Monomeren ist 
beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung WO98/02466 
oder den deutschen Patentschriften DE-A-196 28 143 und DE-A-196 28 
142 bekannt. Bei diesen bekannten Verfahren konnen die Monomeren in 
der Gegenwart unterschiedlicher niedermolekularer, oligomerer oder 
polymerer hydrophober Substanzen copolymerisiert werden. Aulierdem 
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konnen hydrophobe, in Wasser wenig losliche organische Hilfsmittel wie 
Weichmacher, Verbesserer der Klebrigkeit der resultierenden Verfilmung, 
Filmbildehilfsmittel Oder sonstige nicht naher spezifizierte organische 
Additive in die Monomertrdpfchen der Miniemulsion eingearbeitet werden. 
5 Die Polyaddition von Polyisocyanaten mit Polyolen zu Polyurethan in einer 
Miniemulsion wird nicht beschrieben. 

Waftrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von waftrigen 
Primardispersionen, die teste Kern-Schale-Partikel enthalten und durch 
10 Miniemulsionspolymerisation yon olefinisch ungesattigten Monomeren in 
der Gegenwart hydrophober Polymere hergestellt worden sind, sind aus 
den Patentschriften EP-A-0 401 565 , W097/49739 Oder EP-A-0 755 946 
bekannt. Die Polyadditionen von Polyisocyanaten mit Polyolen zu 
Polyurethanen in der Miniemulsion wird nicht beschrieben. 

15 

In der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 674.2 werden ebenfalls 
walirige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe beschrieben, die 
dispergierte und/oder emulgierte, feste und/oder flussige Polymerpartikel 
und/oder dispergierte feste Kern-Schale-Partikel eines 

20 Teilchendurchmessers <_500 nm enthalten und durch radikalische Mikro- 
oder Miniemulsionspolymerisation von einem olefinisch ungesattigten 
Monomer und einem Diarylethylen in der Gegenwart von zumindest einem 
hydrophoben Vernetzungsmittel fur das aus den Monomeren resultierende 
Copolymerisat herstellbar sind. Auch hier wird die Polyaddition in 

25 Miniemulsion nicht beschrieben. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daft ionische 
Polyurethandispersionen als Lacke, Impragnierungen, Beschichtungen fur 
Textil, Papier, Leder und Kunststoffe geeignet sind. Ebenso sind zahlreiche 
30 waftrige Polyurethan-Klebstoffe bekannt. Die ionische Gruppe tragt hierbei 
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nicht nur zur Wasserdispergierbarkeit bei, sie ist auch ein wichtiger 
Bestandteil des Rezepts zur Erzeugung von ionischen Wechselwirkungen, 
die die mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Die Herstellung erfolgt 
bei diesem Stand der Technik nach dem Acetonverfahren oder 
5 Prepolymermischverfahren. Nachteilig ist, daft solche Verfahren aufwendig 
und teuer sind, insbesondere wenn Losemittel verwendet werden. 
AufJerdem handelt es sich bei den Reagenzien, iiber die die hydropilen 
Gruppen eingefuhrt werden, um teure Spezialchemikalien. 

10 In der deutschen Offenlegungsschrift DE 198 25 453 sind z.B. 
Dispersionen beschrieben, die Polyurethane enthalten. Hierbei handelt es 
sich urn sogenannte selbstdispergierbare Polyurethane, wobei die 
Selbstdispergierbarkeit durch Einbau ionisch - Oder nicht ionisch - 
hydrophiler Gruppen erreicht wird. Die betreffenden Dispersionen werden 

1 5 zur Impragnierung von Kunstleder eingesetzt. 

Aus der WO00/29465 ist ferner bekannt, dafc es moglich ist, Isocyanat und 
Hydroxylverbindung in walirigen Miniemulsionen zu Polyurethanen 
umzusetzen. Es werden jedoch keine Zusammensetzungen beschrieben, 
20 die es erlauben wiirden, walirige Beschichtungen oder Klebstoffe 
herzustellen. 

Aus dem Stand der Technik sind ferner Polyurethanbeschichtungsstoffe 
ohne hydrophile Gruppen mit Losemitteln oder ohne Losemittel bekannt 

25 Diese weisen aber Nachteile im Vergleich zu den beschriebenen 
Dispersionen auf. Insbesondere sind die okologischen Probleme des 
Einsatzes von Losemitteln oder freiem Isocyanat zu berucksichtigen. 
Nachteilig sind ferner die im Vergleich zu den Dispersionen niedrigeren 
Molmassen. Hinzu kommt, dali bei der Umsetzung von Isocyanat in 

30 walirige Umgebung immer Verluste durch Hamstoffbildung auftreten, die 
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es unmoglich machen, bekannte Rezept eines hydrophoben Polyurethans 
direktzu ubernehmen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nunmehr, Primardispersionen, 
5 die Polyurethan enthalten, zur Verfugung zu stellen, die die beschriebenen 
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen. Insbesondere soil 
erreicht werden, Polyurethane preiswert und einfach aus direkter 
Umsetzung der Rohstoffe in Miniemulsionen herzustellen. Das heilit es 
soil eine Umsetzung zu Polyurethan ohne den Zwischenschritt der 
10 Herstellung eines Prapolymers erreicht werden. Die gewunschten 
Eigenschaften des Polyurethans sollen zudem zugleich den okologischen 
Vorteil eines walSrigen Bindemittels aufweisen. Schliefilich sollen es die 
erfindungsgemafcen Dispersionen ermoglichen, dali im Falle der 
Herstellung von Beschichtungen, wie Lacken und Anstrichen, sowohl 
15 Elastizitat als auch Harte als Eigenschaftskombination vorhanden sind. Bei 
Beschichtungen auf flexiblen Substraten sollen Zahigkeit und Dehnbarkeit 
vorhanden sind. Bei Einsatz von Klebstoffen sollen hohe Klebefestigkeiten 
und Warmestandfestigkeit gewahrleistet sein. 

20 Diese erfindungsgemafie Aufgabe wird durch eine wafirige 
Primardispersion gelost, die mindestens ein hydrophobes Polyurethan 
enthalt, welches in Miniemulsion durch Umsetzung von 

(a) Polyisocyanat und 

(b) Verbindungen mit isocyanat-reaktiven Gruppen hergestellt wird. 

25 

Durch das Vorhandensein des hydrophoben Polyurethans in den 
Primardispersionen wird uberraschend die erfindungsgemafle Aufgabe 
gelost. D.h.. bei der Verwendung als Beschichtungsmaterial ergeben sich 
eine ausgezeichnete Elastizitat und zugleich eine ausgezeichnete Harte. 
30 Auf flexiblen Substraten sind Zahigkeit und Dehnbarkeit gewahrleistet. 
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Aufterdem lassen sich Materialien herstellen, die ausgezeichnete 
Warmestandfestigkeiten erreichen. Bei Einsatz in Klebstoffen kommt noch 
die hohe Klebfestigkeit hinzu. Schlielilich ist die Hersteliung der genannten 
Dispersionen preiswert und einfach, da insbesondere die Vorstufe der 

5 Hersteliung eines Prapolymers entfallt. Auch die zusatzlichen Malinahmen 
zur Hersteliung der Selbstdispergierbarkeit durch Einbau ionisch oder 
nicht-ionisch-hydrophiler Gruppen entfallt. Die direkte Umsetzung der 
Rohstoffe in Miniemulsion bewirkt auch, dali sich die gewiinschten 
Eigenschaften des Polyurethans mit dem okologischen Vorteil eines 

1 0 waflrigen Bindemittels vereinigen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter der Eigenschaft hydrophil 
die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer funktionellen 
Gruppe zu verstehen, in die walirige Phase einzudringen oder darin zu 

15 verbleiben. Demgemaft ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter 
der Eigenschaft hydrophob die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls 
oder einer funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber Wasser 
exophil zu verhalten, d.h., sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht 
einzudringen oder die waBrige Phase zu verlassen. Erganzend wird auf 

20 Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, „Hydrophilie", „Hydrophobie u , Seiten 294 und 295, 
verwiesen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt das Verhaltnis 
25 von Isocyanatgruppen (a) zu isocyanatreaktiven Gruppen (b) 0,8:1 bis 3:1, 
vorzugsweise 0,9:1 bis 1 ,5:1 , besonders bevorzugt 1 :1 . 

Als Polyisocyanate kommen erfindungsgemali vorzugsweise die in der 
Polyurethanchemie ublicherweise eingesetzten Diisocyanate in Betracht 
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Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO) 2 wobei X fur einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
cycloaliphatischen Oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 

5 bis 15 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocylohexan, 1-lsocyanato- 
3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat. 1,4- 

10 Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'- 
Diisocyanato-disphenylmethan, 2,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, p- 
Xylylendiisocyant, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren 
des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das 
cis/cis- und das cis/trans-lsomer sowie aus diesen Verbindungen 

1 5 bestehende Gemische. 

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der 
jeweiligen Strukturisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato- 
diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere ist die Mischung aus 80 

20 mol-% 2,4 Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-Diisocyanatotoluol 
geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocyanaten 
wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie 
Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders vorteilhaft, wobei das 

25 bevorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aromatischen 
Isocyanate 4:1 bis 1:4 betragt. 

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den 
freien Isocyanatgruppen weitere verkappte Isocyanatgruppen, z.B. 
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Isocyanurat-, Biuret-, Harnstoff-, Allophanat-, Uretdion- Oder 
Carbodiimidgruppen tragen. 

Beispielsweise geeignete isocyanat-reaktive Gruppen sind Hydroxyl-, 
5 Thiol- sowie primare und sekundare Aminogruppen. Vonzugsweise werden 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen Oder Monomere (b) verwendet 
Daneben konnen auch noch aminogruppenhaltige Verbindungen oder 
Monomere (b3) verwendet werden. 

10 Bevorzugt werden als Verbindungen oder Monomere (b) Diole verwendet. 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als isocyanat- 
reaktive Gruppen enthaltende Verbindungen (b) vornehmlich 
hohermolekulare Diole (b1) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 
15 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. 

Bei den Diolen (b1) handelt es sich insbesondere urn Polyesterpolyole, die 
z.B. aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 
19, S. 62-65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, 

20 die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen 
Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren 
konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaurean hydride oder 
entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder deren 
Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die 

25 Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araiiphatisch, 
aromatisch oder heterocyclisch sein und ggf., z.B. durch Halogenatome, 
substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: 
Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

30 Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
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Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Alkenylbernsteinsaure, Fumarsaure, 
dimere Fettsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen 
Formel HOOC-(CH 2 )y-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 
5 eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure. 

Als Diole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1,3-diol, 
Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1 ,4-diol, Pentan-1,5- 

10 diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis- 
(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-1 ,3-diol, Methylpentandiole, 
ferner Diethylenglykol. Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 
Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol 
und Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der 

15 allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) x -OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, 
bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur sind 
Ethylenglykol, Butan-1 ,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1 ,8-diol und Dodecan- 
1,12-diol. Weiterhin bevorzugt sind Neopentylglykol und Pentandiol-1 ,5. 
Diese Diole kfinnen auch als Diole (b2) direkt zur Synthese der 

20 Polyurethane verwendet werden. 

Femer kommen auch Polycarbonat-Diole (b1), wie sie z.B. durch 
Umsetzung von Phosgen mit einem UberschuR von den als 
Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten 
25 niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, in Betracht. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole (b1) auf Lacton-Basis, wobei es sich urn 
Homo- Oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt urn endstandige 
Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an 
30 geeignete difunktionelle Startermolekule handelt. Als Lactone kommen 
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bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen 
Formel HO-(CH 2 ) 2 -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und 
ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen C,- bis C 4 -Alkylrest 
substituiert sein kann. Beispiele sind epsilon-Caprolacton, p-Propiolacton, 

5 y-Butyrolacton und/oder Methyl-epsilon-caprolacton sowie deren 
Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als 
Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen 
zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e- 
Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder 

10 Polyetherdiole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate 
eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen konnen auch die 
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den 
Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 

15 Daneben kommen als Monomere (b1) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind 
insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich 
selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 oder durch Anlagerung dieser 
Verbindungen ggf. im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten 

20 mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. 
Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, 1 ,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan 
oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt ist Polytetrahydrofuran eines 
Molekulargewichts von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500. 

25 Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyolefine (b1), bevorzugt solche mit 2 
endstandigen Hydroxylgruppen, z.B. a-co-Dihydroxypolybutadien, a-co- 
Dihydroxypolymethacrylester oder a-co-Dihydroxypolyacrylester als 
Monomere (b1). Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A-0 
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622 378 bekannt. Weitere geeignete Polyole (b1) sind Polyacetale, 
Polysiloxane und Alkydharze. 

Anstelle der Diole (b1) konnen grundsatzlich auch niedennolekulare 
5 isocyanat-reaktive Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 62 bis 
500, insbesondere 62 bis 200 g/mol eingesetzt werden. Vorzugsweise 
werden niedermolekulare Diole (b2) eingesetzt. 

Als Diole (b2) werden vor allem als Aufbaukomponenten fur die 
10 Herstellung von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole 
eingesetzt, wobei die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer 
gradzahligen Anzahl von C-Atomen sowie Pentan-1 ,5-diol bevorzugt 
werden. Aufterdem kommen Phenole oder Bisphenol A oder F als Diole 
(b2) in Betracht. 

15 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane lalit sich erhohen, 
wenn als Diole (b) neben den Diolen (b1) noch die niedermolekularen 
Diole (b2) eingesetzt werden. 

20 Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1 ), bezogen auf die Gesamtmenge 
der Diole b 0 bis 100, insbesondere 10 bis 100, insbesondere bevorzugt 20 
bis 100 mol-%, und der Anteil der Monomeren (b2), bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (b) 0 bis 100, insbesondere 0 bis 90, 
insbesondere bevorzugt 0 bis 80 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das 

25 Molverhaltnis der Diole (b1 ) zu den Monomeren (b2) 1 :0 bis 0:1 , bevorzugt 
von 1:0 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:0 bis 1:5. 

Fur die Komponente (a) und (b) konnen auch Funktionalitaten > 2 
eingesetzt werden. 

30 
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Beispiele geeigneter Monomere (b3) sind Hydrazin, Hydrazinhydrat, 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, 
Isophorondiamin, 1,4-Cyclohexyldiamin oder Piperazin. 

5 In untergeordneter Menge konnen auch monofunktionelle 
hydroxylgruppenhaltige und/oder aminogruppenhaltige Monomere 
eingesetzt werden. Ihr Anteil sollte 10 mol-% der Komponenten (a) und (b) 
nicht iiberschreiten. 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaften Dispersion wird mittels 
Miniemulsionspolymerisation durchgefuhrt. 

Bei diesen Verfahren wird in der Regel in einem ersten Schritt aus den 
Monomeren (a) und (b). der notwendigen Menge an Emulgatoren und/oder 
15 Schutzkolloid, ggf. hydrophobem Zusatz und Wasser eine Mischung 
hergestellt und daraus eine Emulsion erzeugt. 

Erfindungsgemali sind in der so hergestellten .Emulsion die Durchmesser 
der Monomertropfchen normalerweise <1000 nm, haufig <500 nm. Im 
20 Normalfall ist der Durchmesser > 40 nm. Bevorzugt sind demgemaR Werte 
zwischen 40 und 1000 nm. Besonders bevorzugt sind 50-500 nm. Ganz 
besonders bevorzugt ist der Bereich von 100 nm bis 300 nm und hdchst 
bevorzugt der Bereich von 200 bis 300 nm. 

25 Die in der beschriebenen Weise hergestellten Emulsion wird unter 
weiterem Riihren erwarmt, bis der theoretische Umsatz erreicht worden ist. 
Die mitUere Grofte der Trdpfchen der dispergierten Phase der wafirigen 
Emulsion laBt sich nach dem Prinzip der quasielastischen Lichtsteuerung 
bestimmen (der sogenannte z-mittlere Tropfchendurchmesser dz der 

30 unimodalen Analyse der Autokorrelationsfunktion). Beispielsweise kann 



WO 02/064657 



PCT/EP02/01029 



12 

dazu ein Coulter N3 Plus Particle Analyser der Fa. Coulter Scientific 
Instruments verwendet werden. 

Zur Herstellung der Emulsion konnen beispielsweise 
5 Hochdruckhomogenisatoren angewendet werden. Die Feinverteilung der 
Komponenten wird in diesen Maschinen durch einen hohen lokalen 
Energieeintrag erzielt. Zwei Varianten haben sich diesbeziiglich besonders 
bewahrt: 

Bei der ersten Variante wird die walirige Makroemulsion uber eine 
10 Kolbenpumpe auf uber 1000 bar verdichtet und anschliedend durch einen 
engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem Zusammenspiel 
von hohen Scher- und Druckgradienten und Kavitation im Spalt. Ein 
Beispiel fur einen Hochdruckhomogenisator, der nach diesem Prinzip 
funktioniert, ist der Niro-Soavi Hochdruckhomogenisator Typ NS1001L 
15 Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wafirige Makroemulsion uber 
zwei gegeneinander gerichtete Dusen in eine Mischkammer entspannt. Die 
Feinverteilungswirkung ist hier von allem von den hydrodynamischen 

20 Verhaltnissen in der Mischkammer abhangig. Ein Beispiel fur diesen 
Homogenisatortyp ist der Microfluidizer Typ M 120 E der Microfluidics 
Corp.. In diesem Hochdruckhomogenisator wird die walirige 
Makroemulsion mittels einer pneumatisch betriebenen Kolbenpumpe auf 
Driicke von bis zu 1200 atm komprimiert und uber eine sogenannte 

25 Jnteraction chamber" entspannt In der Jnteraction chamber wird der 
Emulsionsstrahl in einem Mikrokanalsystem in zwei Strahlen aufgeteilt, die 
unter einem Winkel von 180° aufeinandergefuhrt werden. Ein weiteres 
Beispiel fur einen nach dieser Homogenisierungsart arbeitenden 
Homogenisator ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering GmbH. 
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Allerdings sind beim Nanojet anstatt eines festen Kanalsystems zwei 
Homogenisien/entile eingebaut, die mechanisch verstellt werden konnen. 
Neben den zuvor eriauterten Prinzipien kann die Homogenisierong aber 
z.B. auch durch Anwendung von Ultraschall (z.B. Branson Sonifier II 450) 

5 erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Kavitationsmechanismen. Fur 
die Homogenisierung mittels Ultraschall sind grundsatzlich auch die in der 
GB 22 50 930 A und der US 5,108,654 beschriebenen Vorrichtungen 
geeignet. Die Qualitat der im Schallfeld erzeugten waftrigen Emulsion E1 
hangt dabei nicht nur von der eingebrachten Schalleistung, sondern auch 

10 von anderen Faktoren, wie z.B. der Intensitatsverteilung des Ultraschalls in 
der Mischkammer, der Verweilzeit, der Temperatur und den physikalischen 
Eigenschaften der zu emulgierenden Stoffe, beispielsweise von der 
Zahigkeit, der Grenzflachenspannung und dem Dampdruck ab. Die 
resultierende Tropfchengrolie hangt dabei u.a. von der Konzentration des 

15 Emulgators sowie von der bei der Honomgenisierung eingetragenen 
Energie ab und ist daher z.B. durch entsprechende Veranderungen des 
Homogenisierungsdrucks bzw. der entsprechenden Ultraschallenergie 
gezielt einstellbar. 

20 Fur die Herstellung der erfindungsgemallen Emulsion aus konventionellen 
Emulsionen mittels Ultraschall hat sich insbesondere die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 197 56 874.2 beschriebene Vorrichtung bewahrt. 
Hierbei handelt es sich urn eine Vorrichtung, die einen Reaktionsraum oder 
einen Durchflussreaktionskanal und wenigstens ein Mittel zum Ubertragen 

25 von Ultraschallwellen auf den Reaktionsraum bzw. den 
Durchflussreaktionskanal aufweist, wobei das Mittel zum Ubertragen von 
Ultraschallwellen so ausgestaltet ist, dad der gesamte Reaktionsraum, 
bzw. der Durchflussreaktionskanal in einem Teilabschnitt, gleichmaftig mit 
Ultraschallwellen bestrahlt werden kann. Zu diesem Zweck ist die 

30 Abstrahlflache des Mittels zum Ubertragen von Ultraschallwellen so 
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ausgestaltet, daft sie im Wesentlichen der Oberflache des Reaktionsraums 
entspricht, bzw., wenn der Reaktionsraum ein Teilabschnitt eines 
Durchfluss-Reaktionskanals ist, sich im wesentlichen iiber die gesamte 
Breite des Kanals erstreckt, und dad die zu der Abstrahlflache im 
5 wesentlichen senkrechte Tiefe des Reaktionsraums geringer als die 
maximale Wirkungstiefe der Ultraschallubertragungsmittel ist. 

Unter dem Begriff „Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im 
wesentlichen den Abstand zwischen der Abstrahlflache des 
10 Ultraschallubertragungsmittels und dem Boden des Reaktionsraums. 

Bevorzugt werden Reaktionsraumtiefen bis zu 100 mm. Vorteilhaft sollte 
die Tiefe des Reaktionsraums nicht mehr als 70 mm und besonders 
vorteilhaft nicht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktionsraume konnen 

15 prinzipiell auch eine sehr geringe Tiefe aufweisen, jedoch sind im Hinblick 
auf eine moglichst geringe Verstopfungsgefahr und eine leichte 
Reinigbarkeit sowie einen hohen Produktdurchsatz Reaktionsraumtiefen 
bevorzugt, die wesentlich grofier als beispielsweise die ubliche Spalthohe 
bei Hochdruckhomogenisatoren sind und meist iiber 10 mm betragen. Die 

20 Tiefe des Reaktionsraums ist vorteilhafterweise veranderbar, 
beispielsweise durch unterschiedlich tief in das Gehause eintauchende 
Ultraschallubertragungsmittel. 

Gemafi einer ersten Ausfuhrungsform dieser Vorrichtung entspricht die 
25 Abstrahlflache des Mittels zum Ubertragen von Ultraschall im wesentlichen 
der Oberflache des Reaktionsraums. Diese Ausfuhrungsform dient zum 
diskontinuierlichen Herstellen von Emulsionen. Mit der erfindungsgemaften 
Vorrichtung kann Ultraschall auf den gesamten Reaktionsraum einwirken. 
Im Reaktionsraum wird durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine 
30 turbulente Stromung erzeugt, die eine intensive Quervermischung bewirkt. 
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Gemali einer zweiten Ausfuhrungsform weist eine derartige Vorrichtung 
eine Durchflusszelle auf. Dabei ist das Gehause als Durchfluss- 
Reaktionskanal ausgebildet, der einen Zufluss und einen Abfluss aufweist, 
5 wobei der Reaktionsraum ein Teilabschnitt der Durchflussreaktionskanals 
ist. Die Breite des Kanals ist die im wesentlichen senkrecht zur 
Stromungsrichtung verlaufende Kanalausdehnung. Hierin uberdeckt die 
Abstrahlflache die gesamte Breite des Strdmungskanals quer zur 
Stromungsrichtung. Die zu dieser Breite senkrechte Lange der 
10 Abstrahlflache, das hei&t, die Lange der Abstrahlflache in 
Stromungsrichtung, definiert den Wirkungsbereich des Ultraschalls. 
Gemafi einer vorteilhaften Variante dieser ersten Ausfuhrungsform hat der 
Durchfluss-Reaktionskanal einen im wesentlichen rechteckigen 
Querschnitt. Wird in einer Seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteckiges 
15 Ultraschallubertragungsmittel mit entsprechenden Abmessungen 
eingebaut, so ist eine besonders wirksame und gleichmafiige Beschallung 
gewahrleistet. Aufgrund der im Ultraschallfeld herrschenden turbulenten 
Stromungsverhaltnisse, kann jedoch auch beispielsweise ein rundes 
Ubertragungsmitel ohne Nahteile eingesetzt werden. Aulierdem konnen 
20 anstelle eines einzigen Ultraschallubertragungsmittels mehrere separate 
Ubertragungsmittel angeordnet werden, die in Stromungsrichtung gesehen 
hintereinander geschaltet sind. Dabei konnen sowohl die Abstrahlflachen 
als auch die Tiefe des Reaktionsraums, das heilit der Abstand zwischen 
der Abstrahlflache und dem Boden des Durchflusskanals variieren. 

25 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Obertragen von Ultraschallwellen 
als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Abstrahlflache abgewandtes 
Ende mit einem Ultraschallwandler gekoppelt ist Die Ultraschallwellen 
konnen beispielsweise durch Ausnutzung des umgekehrten 
30 piezoelektrischen Effekts erzeugt werden. Dabei werden mit Hilfe von 
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Generatoren hochfrequente elektrische Schwingungen (ublicherweise im 
Bereich von 10bis 100 kHz, vorzugsweise zwischen 20 und 40 kHz) 
erzeugt, uber einen piezoelektrischen Wandler in mechanische 
Schwingungen gleicher Frequenz umgewandelt und mit der Sonotrode als 
5 Ubertragungselement in das zu beschallende Medium eingekoppelt 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabfdrmiger, axial 
abstrahlender 14 (bzw. vielfache von !4>-Langsschwinger ausgebildet. Eine 
solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem ihrer 

10 Schwingungsknoten vorgesehenen Flansches in einer Offnung des 
Gehauses druckdicht ausgebildet werden, so dali die Beschallung auch 
unter erhohtem Druck im Reaktionsraum durchgefuhrt werden kann. 
Vorzugsweise ist die Schwingungsamplitude der Sonotrode regelbar, das 
heilit die jeweils eingestellte Schwingungsamplitude wird online uberpriift 

15 und gegebenenfalls automatisch nachgeregelt. Die Uberprufung der 
aktuellen Schwingeramplitude kann beispielsweise durch einen auf der 
Sonotrode angebrachten piezoelektrischen Wandler Oder einen 
Dehnungsmessstreifen mit nachgeschalteter Auswerteelektronik erfolgen. 

20 Gemafi einer weiteren vorteilhaften Ausbildung derartiger Vorrichtungen 
sind im Reaktionsraum Einbauten zur Verbesserung des Durchstromungs- 
und Durchmischungsverhaltens vorgesehen. Bei diesen Einbauten kann 
es sich beispielsweise urn einfache Ablenkplatten oder unterschiedlichste 
porose Korper handeln. Im Bedarfsfall kann die Vermischung aufierdem 

25 durch ein zusatzliches Riihrwerk weiterer intensiviert werden. 
Vorteilhafterweise ist der Reaktionsraum temperierbar. 



30 



Zweckmaliig ist es, die Herstellung der Emulsion so schnell 
durchzufiihren, dad die Emulgierzeit klein im Vergleich zur Reaktionszeit 
der Monomere untereinander und mit Wasser ist. 
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Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens 
besteht darin, das man die Gesamtmenge der Emulsion unter Kuhlen auf 
Temperaturen < RT herstellt Bevorzugt wird die Emulsionsherstellung in 
5 weniger als 10 min bewerkstelligt. Durch Erhdhung der Temperatur der 
Emulsion unter Ruhren wird der Umsatz vervollstandigt. Die 
Reaktionstemperaturen liegen zwischen RT und 120° C, bevorzugt 
zwischen 60° und 100° C. 

10 In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemallen Verfahrens 
stellt man zunachst aus den Monomeren (a) und (b1) und/oder (b2), 
Emulgatoren und Schutzkolloiden, ggfs. Hydrophob und Wasser die 
Emulsion her und tropft nach Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes 
die Monomeren (b3) zu. 

15 . 

Generell werden bei der Erzeugung von Miniemulsionen ionische und/oder 
nichtionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als 
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. 

20 Eine ausfuhriiche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, 
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 
420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kationische als auch 
nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise werden als 

25 begleitende grenzflachenaktive Substanzen ausschlieftlich Emulgatoren 
eingesetzt, deren Molekulargewichte im Unterschied zu den 
Schutzkolloiden iiblicherweise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandlich 
mussen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflacheaktiver 
Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im 

30 Zweifelsfall anhand weniger Vorversuche uberpriift werden kann. 
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Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als 
grenzfiachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende 
Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, 
Alkylrest: C 8 - bis C x ), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- Alkylphenole (EO- 
5 Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis C 9 ), Alkalimetallsalze von Dialkylestem 
der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und/oder -Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 -bis C 12 ), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 
4 bis 30, C 9 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 - bis C 18 ) und von 
Alkylarsulfonsauren (Alkylrest: C 9 - bis C 18 ). 

10 

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax ® 2 A1, Emulan ® NP 
15 50, Dextrol ® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan ® OG, 
Texapon ® NSO, Nekanil ® 904 S, Lumiten ® 1-RA, Lumiten E 3065, 
Steinapol NLS etc. 

Die Emulgatormenge zur Herstellung der walirigen Emulsion wird 
20 erfindungsgemafc zweckmaliig so gewahlt, dali in der letztlich 
resultierenden walkigen Emulsion innerhalb der wafcrigen Phase die 
kritische Micellbildungskonzentration der verwendeten Emulgatoren im 
wesentlichen nicht uberschritten wird. Bezogen auf die in der waftrigen 
Emulsion enthaltende Menge an Monomeren liegt diese 
25 Emulgatorenmenge in der Regel im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%. Wie 
bereits erwahnt, konnen den Emulgatoren Schutzkolloide an die Seite 
gegeben werden, die die disperse Verteilung der letztlich resultierenden 
waftrigen Polymerisatdispersion zu stabilisieren vermogen. Unabhangig 
von der eingesetzten Emulgatormenge konnen die Schutzkolloide in 
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Mengen bis zu 50 Gew.-%, beispielsweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% 
bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. 

Als Costabilisatoren konnen den Monomeren Stoffe in Mengen von 0,01 
5 Gew.% bis 10 Gew.% (0,1 - 1 %) zugesetzt werden, die eine 
Loslichkeit in Wasser von < 5x 10-5, bevorzugt 5x 10-7 g/l aulweisen. 
Beispiele sind Kohlenwasserstoffe wie Hexadecan, halogenierte KW, 
Silane, Siloxane, hydrophobe Ole (Olivenol), Farbstoffe etc.. An ihrer Stelle 
konnen auch blockierte Polyisocyanate die Funktion des Hydrophobs 
10 ubernehmen. 

Die erfindungsgemaRe Dispersion wird zur Herstellung von wafcrigen 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen verwendet. Sie 
kann auch zur Herstellung von Filmen Oder Folien, sowie zum 
15 Impragnieren von z.B. Textilien verwendet werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
beschrieben. 

20 Beispiele: 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion 

Fiir die Beispiele 1 bis 1 1 wurden Mischungen aus den Monomeren (a) 
25 und (b), Emulgator, hydrophober Zusatz (Costabilisor) und Wasser 

hergestellt. Die quantitative Zusammensetzung der erfindungsgema&en 
Mischungen findet sich in Tabelle 1. 

Die so hergestellte Mischung wurde ca. 1 Stunde bei 0°C geruhrt. Die 
30 erfindungsgemalie Emulsion wurde bei Raumtemperatur mittels Ultraschall 
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(Branson sonifier W450 Digital) fur 120 Sekunden bei einer Amplitude von 
90% hergestellt. Fur die Polymerisation wurde die Temperatur auf 68°C 
erhdht Nach vollstandigem Umsatz (Kontrolle des Isocyanat- und 
Polyurethangehalts mittels IR-Spektroskopie) wurde die TropfchengroBe 

5 der dispergierten Phase mit Hilfe der Lichtstreuung (Nicomp particle sizer, 
model 370) bestimmt. Des weiteren wurde die Glasubergangstemperatur 
mittels Kalorimetrie (Netzsch DSC200) und die Oberflachenspannung nach 
der DuNouy-Ring Methode der Dispersion gemessen. Aulierdem wurde 
die Koagulatmenge in der Emulsion bestimmt Die Ergebnisse sind in 

1 0 Tabelle 2 zusammengefaftt. 

Die erfindungsgemaRen Dispersionen waren hervorragend fur die 
Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen 
geeignet. Die erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
15 Dichtungsmassen lieferten Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen 
mit sehr guten anwendungstechnischen Eigenschaften. 
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Anspruche 



1. Waftrige Primardispersion, die mindestens ein hydrophobes 
5 Polyurethan enthalt, welches in Miniemulsion durch Umsetzung von 

(a) wenigstens einem Polyisocyanat und 

(b) wenigstens einer Verbindung mit Isocyanat-reaktiven 
Gruppen hergestelltwird. 

10 2. Dispersionen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft das 
Verhaltnis der Komponente (a) zu Komponente (b) 0,8:1 bis 3:1 
betragt. 

3. Dispersion nach einem der Anspruche 1 oder 2 dadurch 
15 gekennzeichnet, daft das Verhaltnis der Komponente (a) zu 

Komponente (b) 1.5 zu 1 bis 0,9:1 betragt. 

4. Dispersion nach einem der Anspruche bis 3 dadurch 
gekennzeichnet, daft das Verhaltnis der Komponente (a) zu 

20 Komponente (b) 1:1 betragt. 

5. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daft isocyanat-reaktive Verbindungen mit einem 
Molgewicht von < 500 g/Mol und/oder isocyanat-reaktive 

25 Verbindungen mit einem Molgewicht von > 500 g/Mol verwendet 

werden. 



6. 



Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5 dadurch 
gekennzeichnet, daft sie weitere monofunktionelle Monomere mit 
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einem Anteil von < 10 mol-% bezogen auf die Komponenten (a) und 
(b) enthalt 

7. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
5 gekennzeichnet dad die Komponente (a) Diisocyanate enthalt 

8. Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Komponente (b) Diole enthalt. 

10 9. Dispersionen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet dad, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), 0 bis 100 Mol-% der 
Diole (b1) eines Molekulargewichts > 500 g/Mol und 100 bis 0 Mol- 
% der Diole (b2) eines Molekulargewichts < 500 g/Mol verwendet 
werden. 

15 

10. Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dafc, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), 10 bis 100 mol-% der 
Diole (b1) eines Molekulargewichts > 500 g/Mol und 90 bis 0 mol-% 
der Diole (b2) eines Molekulargewichts < 500 g/Mol verwendet 
20 werden. 



11. Dispersionen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daR, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), 20 bis 100 mol-% der 
Diole (b1) eines Molekulargewicht > 500 g/Mol und 80 bis 0 mol-% 

25 der Diole (b2) eines Molekulargewichts < 500 g/Mol verwendet 

werden. 

12. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 11 dadurch 
gekennzeichnet dad die Komponente (b) aminogruppenhaltige 

30 Verbindungen (b3) enthalt. 
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Verfahren zur Herstellung einer Dispersion nach einem der 
Anspriiche 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, daft 

1) eine Mischung aus den Monomeren (a) und (b), Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloiden und Wasser hergestellt wird, 

2) eine Emulsion erzeugt wird und 

10 3) die Emulsion unter weiterem Ruhren erwarmt wird, bis die 

Komponenten (a) und (b) zu Polyurethan umgesetzt sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daft in 
Schritt 1 ein Monomerengemisch aus Isocyanaten (a) sowie 
15 isocyanat-reaktiven Verbindungen (b1), (b2) und (b3) eingesetzt 

wird. 



13. 

5 



15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 oder 14 dadurch 
gekennzeichnet, daft die Emulsion in Hochdruckhomogenisatoren 
20 hergestellt wird. 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15 dadurch 
gekennzeichnet, daft Emulsionen mit Monomertrdpfchengrdften von 
40 - 1000 nm hergestellt werden. 

25 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16 dadurch 
gekennzeichnet, daft Emulsionen mit Monomertropfchengroften von 
50 - 500 nm hergestellt werden. 



WO 02/064657 



PCT/EP02/01029 



25 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 17 dadurch 
gekennzeichnet, daR Emulsionen mit 
Monomertropfchendurchmessem von 100 - 300 nm hergestellt 
werden. 

5 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18 dadurch 
gekennzeichnet, dad Emulsionen mit Monomertropfchen von 200 - 
300 nm hergestellt werden. 

10 20. Verwendung der Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 12 zur 
Herstellung von walirigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, 
Impragnierungen und Dichtungsmassen. 
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